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паяные соединения широко применяются при создании конструкций в разных отраслях промышленности. их экс-
плуатационные свойства зависят от надежности работы паяных соединений. одной из причин низких свойств паяных 
конструкций является образование сплошных непрерывных прослоек хрупких интерметаллидных соединений вдоль 
границы раздела паяный шов–паяемый металл. в данной работе рассмотрены некоторые закономерности формирования 
фосфидов железа при пайке стали припоями на основе системы медь–фосфор. на основании литературных данных 
и термодинамических расчетов предпринята попытка снизить скорость их образования и роста за счет легирования 
марганцем, титаном, никелем. при взаимодействии паяемого металла с жидким припоем на межфазной границе мо-
гут протекать два взаимно противоположных процесса: растворение твердого металла в жидком и диффузия атомов 
жидкого металла в твердый с образованием химических соединений. исследование фазового и химического состава 
зоны взаимодействия показало, что она состоит из твердого раствора на основе меди и фосфидов Fe2P и FeP, образу-
ющихся на границе раздела в виде непрерывной прослойки. термодинамическая вероятность образования фосфидов 
подтверждена расчетом изобарно-изотермического потенциала соответствующих реакций. изучение фазовых равно-
весий и взаимной растворимости компонентов и соединений разреза Fe2P–Cu3P–Ni четверной системы Fe–Ni–Cu–P 
показало, что никель и его фосфиды, могут образовывать непрерывные твердые растворы как с железом, так и с медью. 
подобие кристаллических решеток медного раствора и фосфида железа и их параметров указывают на то, что введение 
Ni в медно-фосфорный припой при пайке будет способствовать их растворению в паяном шве. Библиогр. 11, рис. 3.
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пайка большинства конструкционных материалов и, 
в частности, сталей медно-фосфорными припоями 
не обеспечивает достаточно прочного соединения. 
однако, учитывая, что сплавы этой системы дешевы 
и выпускаются отечественной промышленностью в 
широком ассортименте, для производства представ-
ляет интерес проблема создания медно-фосфорного 
припоя, пригодного для пайки сталей [1, 2].
основная сложность заключается в том, что 
эти припои в настоящее время неприменимы для 
пайки сплавов на основе железа, из которых изго-
тавливается большая часть паяных изделий, вви-
ду образования на границе шов–паяемый металл 
сравнительно широких хрупких прослоек фос-
фида железа [1]. Учитывая, что наличие прослой-
ки интерметаллидов в зоне паяного шва может 
стать причиной разрушения соединения, мы по-
пытались установить некоторые закономерности 
формирования фосфидов и возможность сниже-
ния их роста при пайке стали припоями системы 
медь-фосфор.
Для экспериментов было выплавлено 30 спла-
вов. исходным материалом для приготовления 
образцов были порошки с содержанием в масс. 
долях: Fe (0,9999), Ni (0,9998), Cu (0,9999) и крас-
ный фосфор (0,9999). предварительно получа-
ли фосфиды Fe2P и Cu3P, спекая спрессованную 
шихту в кварцевых ампулах при 1170...1220 К в 
течение 24 ч. в дальнейшем полученные фосфи-
ды (Fe2P и Cu3P) и Ni сплавляли в электродуго-
вой печи на медном водоохлаждаемом поду в ат-
мосфере аргона; состав образцов контролировали 
взвешиванием (отклонение массы образцов от 
массы шихты не превышало 2 %). гомогенизиру-
ющий отжиг проводили при 870 К в вакуумиро-
ванных кварцевых ампулах на протяжении 1000 ч 
и закаляли. Для изучения фазового состава образ-
цов при комнатной температуре кварцевые ампу-
лы постепенно охлаждали от 870 К до комнатной 
температуры на протяжении 200 ч.
рентгеновский фазовый анализ производили 
путем сравнения с известными рентгенограммами 
чистых элементов и соединений. рентгенограм-
мы снимали в цилиндрической камере Дебая (d = 
= 57,3 мм) в хромовом излучении с ассиметриче-
ской закладкой пленки.
на основе обзора литературы [3, 4] и прямых 
экспериментов, основанных на исследовании 
структуры паяных соединений стали, получен-
ных с использованием медно-фосфорных припо-
ев, установлено, что сплошная прослойка интер-
металлида в паяном шве образуется в том случае, 
© а. н. писарев, в. ф. хорунов , с. в. максимова, в. н. товмаченко, 2016
НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ РАЗДЕЛ
19ISSN 0005-111X АВТОМАТИЧЕСКАЯ СВАРКА, №7 (754), 2016
когда растворимость элементов припоя и паяемо-
го металла друг в друге незначительна или полно-
стью отсутствует, а степень их химического срод-
ства — высокая.
при взаимодействии паяемого металла с жид-
ким припоем (после завершения смачивания) на 
межфазной границе могут протекать два взаимно 
противоположных процесса: растворение твердо-
го металла в жидком и диффузия атомов жидкого 
металла в твердый (рис. 1).
образование интерметаллидной прослойки 
на границе твердого паяемого металла и жидкого 
припоя возможно:
▪ в результате химических реакций между пая-
емым металлом и жидким припоем при условии, 
что скорость роста интерметаллида больше скоро-
сти его растворения в паяном шве — Vрост. > Vраст.;
▪ в результате обогащения жидкого припоя ато-
мами паяемого металла по границе контакта.
Как показано в работе [5] рост интерметаллида 
при контакте твердого, более тугоплавкого метал-
ла и жидкого, более легкоплавкого, в первом при-
ближении подчиняется закону:
 Δ2 = С(t – t0), (1)
где С — концентрация; t, t0 — время.
из этого следует, что рост интерметаллида воз-
можен или в сторону жидкой фазы, или в сторо-
ну твердого металла. скорость протекания этого 
процесса определяется либо скоростью перехо-
да атома твердого металла в пограничный слой 
жидкого, либо скоростью диффузии растворен-
ных атомов из приграничного слоя в паяный шов. 
Эта зависимость имеет параболических характер, 
свойственный для термохимических процессов, 
впервые экспериментально была установлена г. 
тамманом, а затем теоретически получена К. ва-
гером [3]. образовавшийся сплошной слой твер-
дого продукта отделяет реагирующие вещества 
друг от друга, поэтому скорость их диффузионной 
доставки через толщину слоя интерметаллида ста-
новится основным фактором, определяющим об-
щую скорость реакции [7].
при изучении процесса роста интерметаллида 
в системе жидкий припой–паяемый металл необ-
ходимо учитывать растворимость продуктов реак-
ции. в жидкой фазе, если жидкость не насыщена 
компонентом твердого паяемого металла, то одно-
временно с ростом интерметаллида происходит 
его растворение. поэтому общее изменение тол-
щины слоя можно определить из разности скоро-
стей растворения и роста.
скорость растворения слоя интерметаллида 
описывается уравнением [8]:
 
exp( );
ðàñò.
dx b atdt = −
 a = K(S/V); b = CsK/ρинт.φ; 
(2)
где K — константа скорости растворения; Сs — 
концентрация насыщения элементов в интерме-
таллиде; ρинт. — плотность; φ — содержание эле-
ментов в интерметаллиде; t — время растворения 
паяемого металла в припое.
в связи с тем, что процесс пайки характеризу-
ется ограниченным объемом жидкого припоя в за-
зоре, константу скорости растворения можно най-
ти из уравнения Бертоуда [6]:
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Это уравнение описывает случай растворения 
полубесконечного тела, находящегося в контакте 
с площадью S и объемом V жидкого припоя в па-
яльном зазоре.
скорость роста имеет вид:
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где K0 — химическая константа диффузии; K1 — 
физическая константа диффузии.
в связи с этим одной из задач настоящего ис-
следования было изучение путей торможения ро-
ста прослойки интерметаллида за счет введения 
элементов, способствующих его растворению в 
паяном шве.
при взаимодействии железа с жидким мед-
но-фосфорным припоем на границе раздела, как 
правило, образуются слои высших фосфидов, вы-
зывающих охрупчивание паяных соединений.
исследование фазового и химического состава 
зоны взаимодействия с помощью рентгенострук-
турного анализа показало, что она состоит из фос-
фидов Fe2P и FeP (рис. 2), термодинамическая ве-
роятность образования которых подтверждена 
расчетом изобарно-изотермического потенциала 
соответствующих реакций [9], при пересчете ко-
рис. 1. схема взаимной диффузии твердого паяемого метал-
ла и жидкого припоя при пайке: 
Me
äèô
J  — диффузия твердого 
паяемого металла в жидкий припой; ÝÏäèôJ  — диффузия жид-
кого припоя в твердый паяемый металл; BmCk — паяный шов; 
МеnCk — прослойка интерметаллида
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торого на константу равновесия оказалось, что во 
всех случаях она больше единицы.
 Cu3P + 2Fe = 3Cu + Fe2P, ∆G298 = –40,74 Дж/моль; 
 Cu3P + Fe2P = 2FeP + 3Cu, ∆G298 = –11,3 Дж/моль. 
Это значит, что при наличии в зоне реакции ис-
ходных веществ и при непрерывном отводе про-
дуктов реакции из зоны, образование продуктов 
реакции в виде фосфидов железа неизбежно. их 
микротвердость составляет HV20 820…960 мпа, 
толщина хрупкой прослойки, в зависимости от ре-
жимов пайки и содержания фосфора в припое, мо-
жет достигать 40 мкм.
из диаграммы состояния системы Fe–Cu–P, 
построенной по результатам термических и ми-
кроструктурных исследований, следует, что при 
содержании 2,5 мас. % соединения Fe2P образо-
вание смешанных кристаллов (растворов) не на-
блюдалось, т.к. даже два сплава с 1 мас. % Fe2P и 
1 мас. % Cu3P остались двухфазными после двух-
часового отжига ниже эвтектической температу-
ры (рис. 3). Для обеспечения смачивания припо-
ем на основе Cu-P и одновременного исключения 
возможности образования фосфидов железа на 
границе сплавления следует подобрать такой ле-
гирующий элемент, который способствовал бы 
взаимному растворению между Fe2P и Cu3P; меж-
ду Fe и Cu. в связи с этим рассмотрено влияние 
легирующих элементов ме (где ме–Zn, Mn, Cd, 
Bi, Pb, Al, Ni, Sn, Ti, In) на фазовый состав квази-
тройной системы Cu3P–Fe2P–Mе.
термодинамическая оценка показала возмож-
ность реакции фосфида меди с титаном при вве-
дении титана в сплав сu–P:
 Cu3P + 3Ti = Ti3P + 3Cu. 
образовавшийся фосфид титана Ti3P, обла-
дая гексагональной решеткой, подобной фосфиду 
меди Cu3P, способен образовывать твердый рас-
твор (Cu, Ti)3P. Данный твердый раствор при пай-
ке препятствует взаимодействию железа с фосфо-
ром и исключает образование прослойки Fe2P.
с увеличением содержания титана до 0,9 ат. 
долей на рентгенограмме наблюдались линии 
меди. Это свидетельствует о процессе восстанов-
ления Cu3P до металлической меди с образовани-
ем фосфидов титана.
при введении марганца в сплав Cu–7 % P тер-
модинамически вероятно образование фосфида 
марганца Mn3P по реакции:
 Cu3P + 3Mn = Mn3P + 3Cu. 
по литературным данным [8] при содержании 
0,25 мол. % Mn сплав образует тройную фазу с 
гексагональной решеткой, подобной Fe2P. состав 
фазы не установлен, но, в то же время, фосфор в 
этих соединениях находится в связанном состоя-
нии и исключает переход его при пайке в соеди-
нение с железом с образованием интерметаллида.
образцы квазитройной системы Cu3P–Fe2P–
Mn, содержат фазы, которые присутствуют на 
квазибинарных разрезах — Fe2P–Mn и Cu3P–Mn, 
ограничивающих эту систему.
рис. 2. схема образования интерметаллидов при пайке желе-
за медно-фосфорным припоем
рис. 3. Квазибинарный разрез Fe2P–Cu (a) и Fe2P–Cu3P (б) системы Fe–Cu–P [8]
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никель и его фосфиды могут образовывать не-
прерывные твердые растворы как с железом, так 
и с медью [10]. подобие кристаллических ре-
шеток медного раствора и фосфида железа и их 
параметров указывают на то, что введение Ni в 
медно-фосфорный припой при пайке будет спо-
собствовать их растворению в паяном шве.
поэтому, согласно правилу Курнакова [11], 
твердый раствор между соединениями лучше по 
свойствам, чем свойства отдельных соединений.
в четверной системе Fe–Ni–Cu–P на разрезе 
Fe2P–Cu3P–Ni нами исследовано 30 сплавов в ши-
роком интервале концентраций.
Кроме ранее указанных фаз нртр (непрерыв-
ный ряд твердых растворов) (Cu, Ni), (Fe, Ni)3P, 
(Fe, Ni)2P, FeP) нами обнаружена новая фаза (а), 
полученная в наиболее чистом виде при составе 
(Fe2P)0,6(Cu3P)0,2Ni0,2, то есть — Fe1,2Ni0,2Cu0,6P0,8. 
фаза а находится в равновесии с нртр (Cu, Ni) 
и (Fe, Ni)3P, ее рентгенограмма подобна рентгено-
грамме фосфида Co2P, обладающего структурой 
типа анти-PbCl2.
так как в образце, содержащем фазу а, содер-
жание фосфора меньше, чем в фосфидах со струк-
турой анти-PbCl2, мы изготовили дополнительно 
15 образцов состава (Fe, Ni, Cu)2P с разным со-
отношением атомов металлов и примыкающий к 
ним образец Fe4Cu2P3. изготовление последнего 
было необходимым для доказательства того, что 
а-фаза является четырехкомпонентным соедине-
нием, а не тройным фосфидом системы Fe-Cu-P. 
фазовый анализ всех дополнительных образцов 
подтвердил, что фаза а является четверным фос-
фидом переменного состава Fe1,3–1,6Ni0,2Cu0,5–0,2P, 
образующимся лишь после отжига при 870 К.
образование четверного соединения (Fe, Ni, 
Cu)2P со структурой типа анти-PbCl2, свидетель-
ствует о том, что морфотропный переход струк-
турных типов анти-PbCl2 связан с изменением 
электронной концентрации.
проведенный анализ показывает, что введение 
в медно-фосфорный припой Mn, Ti или Ni улуч-
шает качество паяного шва при пайке сплавов на 
основе железа. в квазитройной системе Cu3P–
Fe2P–Ni обнаружен фосфид Fe1,3–1,6Ni0,2Cu0,5–0,2P, 
образующийся после отжига и обладающий ром-
бической структурой типа анти-PbCl2.
с термодинамической точки зрения процесс 
пайки следует вести при наименьшем перегреве и 
минимальном времени контакта с паяемым метал-
лом. температура пайки должна быть более низ-
кой, а скорость нагрева при выходе на рабочую 
температуру пайки наибольшей.
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